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K 953 

Verfahren und Vorrichtung zur kontinuierlichen 
Entarsenierung von Polyphosphorsaure 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur konti- 
nuierlichen Entarsenierung von Polyphosphorsaure aowie eine 
Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfah- 
rens. 

Polyphosphorsaure ist ein Gemisch kettenformig kondensier- 
ter Phosphorsauren der allgemeinen Formel H n+ 2 P n °3n+1 . Das 
Mis chungs verhaltnis aus Sauren der verschiedenen Kettenlan- 
gen ist allein vora P^-Gehalt der Polyphosphorsaure abhan- 
gig. Herstellungsart und therraische Vorbehandlung haben dar- 
auf keinen Einflufl. 

Polyphosphorsaure kann durch Verbrennen von gelbem Phosphor 
zu P 2 0 5 und Absorption dieses P 2 0^ in Orthophosphorsaure her- 
gestellt werden. Sie wird bei der Behandlung von Metallober- 
flSchen angewendet. Sie dient auch als Wasserabspaltungsmit- 
tel bei Kondensations T und Cyclisierungsreaktionen sowie als 
saurer Katalysator. Besonders bei der zuletzt genannten An- 
wendung stort der in den bekannten Polyphosphorsauren ent- 
haltene Arsenanteil von 15 bis 20 ppra. 

In der <3sterreichischen Patentschrift No. 285 528 wird die 
Entarsenierung von AlkalipolyphosphatlSsungen mittels Alkali- 
sulfid Oder Schwefelwasserstoff beschrieben. Als Voraussetzung 
fUr eine mogliche Abtrennung des Arsens als Sulfid wird die 
quantitative Hydrolyse der As-O-P-Bindungen angegeben, weswe- 
gen vor der Sulfidzugabe eine mittlere Verweilzeit der ange- 
sfiuerten Alkalipolyphosphatlosungen von 60 bis 90 Minuten bei 
ca. 80°C erforderlich ist, 
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Nachteilig bei diesem Verfahren ist seine Diskontinuitat 
sowie der verbleibende hohe Arsenspiegel im Alkalipolyphos- 
phat, da dieses Verfahren nur ca. 60 96 des enthaltenen Ar- 
sens zu entfernen gestattet. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren 
zur Entarsenierung von Polyphosphorsaure zu schaffeii, dem 
die erwahnten Nachteile nicht anhaften, das'vielraehr kon- 
tinuierlich ist und eine praktisch arsenfreie Polyphosphor- 
saure liefert. Das wird erfindungsgemafl dadurch erreicht, 
daB in eine FUllkorper enthaltende Begasungszone Uber Kopf 
kontinuierlich Polyphosphorsaure eingeftihrt wird, wahrend 
von unten her im Gegenstrora Schwefelwasserstoff eingeleitet 
und im Kreislauf gefiihrt wird, dafl die Polyphosphorsaure im 
Mittel 1 bis 5 Stunden in der Begasungszone verweilt, wobei 
das in der Polyphosphorsaure enthaltene Arsen vollstandig in 
Arsensulfid uberfuhrt wird, dafl die Polyphosphorsriure in eine 
mit der Begasungszone stromungsmaflig verbundene Entgasungs- 
zone Uberftihrt wird, in welcher der tiberschUssige Schwefel- 
wasserstoff aus der Polyphosphorsaure mit Preflluft ausge- 
blasen wird, dafl in der Begasungs- und Entgasungszone Tempe- 
ra turen von 80 bis 140°C aufrechterhalten werden und dafl die 
Polyphosphorsaure kontinuierlich aus der Entgasungszone ab- 
gezogen und in an sich bekannter Y/eise filtriert wird. 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann noch wahlweise dadurch 
gekennzeichnet sein, dafl 

a) in der Begasungs- und Entgasungszone Tempe- 
ra turen von 100 bis 110°C aufrechterhalten 
werden; 

b) der Polyphosphorsaure vor der Einftlhrung in die 
Begasungszone 0,1 bis 2 % Kieselgur und/oder 
0,1 bis 1 % Aktivkohle zugesetzt werden; 
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c) der Polyphosphorsaure unmittelbar vor der 
Filtration 0,1 bis 2 % Kieselgur und/oder 
0,1 bis 1 % Aktivkohle zugesetzt werden. 

Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens ist im einzelnen gekennzeichnet durch einen mit Ein- 
laufrohr ftir Polyphosphorsaure versehenen Begasungsturm, 
welcher oberhalb einer Beruhigungsglocke mit FullkBrpern, 
insbesondere Raschigringen, gefiillt ist und in dessen unte- 
ren Teil ein Gaseinleitungsrohr ftir Schwefelwasserstoff ein- 
miindet; einen. Vorratsbehalter ftir Schwefelwasserstoff , wel- 
cher uber eine Kreislaufleitung mit dem oberen Ende des Be- 
gasungsturmes verbunden und tiber eine Pumpe an das Gaseinlei- 
tungsrohr angeschlossen ist; einen Entgasungsturra mit Gasaus- 
trittsrohr fUr schwefelwasserstoffhaltige Luft und Ablaufrohr 
fiir Polyphosphorsaure, in dessen unteren Teil ein DUsenring 
mit Zuleitung fiir Preflluft angeordnet ist uhd eine Verbin- 
dungsleituiig, welche vom. unteren Teil des Begasungsturmes 
zum oberen Teil des Entgasungsturmes fiihrt. 

Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgeraSBen Ver- 
fahrens. kann noch wahlweise dadurch gekennzeichnet sein, dafi 

a) der Begasungsturm, die Verbindungsleitung und 
der Enxgasungsturm von Heizmanteln umgeben 
sind ; 

b) die Heizmantel Dampfheizmantel sind. 

Wegen der Abhangigkeit der KettenlSngen der Polyphosphorsaure 
von ihrem P^-Gehalt ist das erfindungsgemafle Verfahren be- 
sonders vorteilhaft,weil es ein gasformiges und kein waflriges, 
sulfidhaltiges Fallungsmittel verwendet. 

Uberraschenderweise werden nach dem erfindungsgemaflen Verfah- 
ren Polyphosphorsauren mit wenige^ls 1 ppm Arsen erhalten, 
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obwohl das Arsen bei kondensierten Phosphorsauren mit gros- 
ser Wahrscheinlichkeit mit in die Ketten unter Ausbildung 
von -P-O-As-Bindungen eingebaut ist, Dabei empfiehlt es 
sich , die Polyphosphorsaure in der Begasungszone 3 bis 4 
Stunden verweilen zu lassen. 

Durch die Fuhrung des Schwefelwasserstoffs ira Kreislauf ist 
sein Verbrauch auf ein Minimum herabgesetzt. Es mufl jedoch 
gewahrleistet sein, da/3 in dera Begasungsturra st&ndig eine 
H 2 S-Atmosphare auf rechterhalten wird und daB der Schwefel- 
wasserstoff gentigend Kontakt mit der Polyphosphorsaure hat, 
wozu wegen ihrer hohen Viskositat die Beschickung des Bega- 
sungsturmes mit FUllkorpern erf order! ich ist. 

Es empfiehlt sich, der Polyphosphorsaure vor Beginn des Ent- 
arsenierungsprozesses oder unmittelbar vor der Filtration 
Filterhilfsmittel zuzusetzen. Besonders bewahrt hat sich ein 
Zusatz von 0,5 % Kieselgur und 0,3 % Aktivkohle. 

Die Filtration kann mit Hilfe eines ublichen Filtrationsappa- 
rates, beispielsweise einem Trommelfilter oder einem Druckf li- 
ter, erfolgen. 

In der beigefiigten Zeichnung ist eine Vorrichtung zur Durch- 
ftihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens schematisch darge- 
stellt. 

Durch ein Einlaufrohr 1 lauft arsenhaltige Polyphosphorsaure 
in den.Eegasungsturm 2 ein, Der Begasungsturm 2 ist im 
schraffierten Bereich oberhalb einer Beruhigungsglocke 4 
mit FUllkorpern 3 geiiillt. Durch die Beruhigungsglocke 4 
wird die Ubertragung der durch das Einblasen des Schwefel- 
wasserstoffs liber ein Gaseinleitungsrohr 5 hervorgerufenen 
Turbulenz auf die Polyphosphorsaure verhindert. Das Gas- 
einleitungsrohr 5, eine Pumpe 7, ein S c hwefelwasserstoff- 
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vorrat 6 und das obere Ende des Begasungsturmes 2 sind durch 
eine Schwefelwasserstoff-Kreislaufleitung 15 verbunden, wo- 
bei das Gaseinleitungsrohr 5 Uber die Purape 7 aus dera Schwe- 
felwasserstoff vorrat 6 beaufschlagt wird. In dera Mafle, in 
dem arsenhaltige Polyphosphorsaure durch das Einlaufrohr 1 
nachlauft.wird entarsenierte Polyphosphorsaure liber eine Ver- 
bindungsleitung 8 in einen Entgasungsturra 9 gedrUckt. Der 
Entgasungsturm 9 ist in seinem unteren Teil mit eihem DUsen- 
ring 11 versehen, der Uber eine Rohrleitung 10 mit Preflluft 
beaufschlagt wird. Die entarsenierte Polyphosphorsaure wird 
Uber eine Abgabeleitung 13 abgezogen und der Filtration zu- 
gefuhrt. Uber ein Abgasrohr 12 entweicht die uber den DUsen- 
ring 11 eingeblasene, nunmehr schwefelwasserstoffhaltige 
Luft. 

Der Begasungsturm 2, die Verbindungsleitung 8 und der Ent- 
gasungsturm 9 sind mit einer Dampfraantelheizung 14 versehen. 

Beispiel 1 

Nach dem Stand der Technik. 

In Polyphosphorsaure- mit 85,7 % ? 2 °5 ^ 16 ppm Arsen » wel " 
cher 0,5 % Kieselgur und 0,3 % Aktivkohle zugesetzt war, wur- 
de in einem Fallungsturm konzentrierte waflrige Natriumsul- 
fidliJsung (entsprechend 0,65 1 H 2 S je Stunde und kg Polyphos- 
phorsaure) eingedrUckt; die Temperatur der Polyphosphorsau- 
re betrug 100°C. Nach 3,9 h wurde der UberschUssige Schwefel- 
wasserstoff mit PreOluft (40 1 je Stunde und kg Polyphosphor- 
saure ) ausgeblasen und die Polyphosphorsaure vom Arsensulfid 
abfiltriert. Der P^-Gehalt der Polyphosphorsaure war auf 
83,5 % zurUckgegegangen, der Arsengehalt betrug weiterhin 
16 ppm. 
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Beispiel 2 

Nach der vorliegenden Erfindung 

Polyphosphorsaure mit 85,7 % P 2 °5 und 16 PP ra Arsen, welche 
mit 0,5 % Kieselgur und 0,3 % Aktivkohle versetzt war, wur- 
de ineLner solche Menge in den Begasungsturm 2 der erfindungs- 
gemSfien Vorrichtung Uber das Einlaufrohr 1 gegeben, dafl die 
mittlere Verweilzeit im Begasungsturm k Stunden betrug. Die 
Polyphosphorsaure wurde durch Mantelheizung 14 auf 100°C ge- 
halten und st&ndig Schwefelwasserstoff Uber das Gaseinlei- 
tungsrohr 5 eingedriickt. Die in den Entgasungsturra 9 gelan- 
gende Polyphosphorsaure wurde raitPreOluft (40 1 je Stunde 
und kg Polyphosphorsaure) vom gelosten Schwefelwasserstoff 
befreit. Die filtrierte Polyphosphorsaure hatte die Anfangs- 
konzentration an P 2 0^ behalten; ihr Arsengehalt betrug je- 
doch weniger als 1 ppra. 

Zum Vergleich sei erwahnt, da(3 der Arsengehalt bei Verwen- 
dung des Begasungsturmes 2 ohne Glocke bei sonst gleichen 
Bedingungen 7 ppm, bei Verwendung des Begasungsturmes 2 
ohne Raschigringe 2 ppm betrug. 
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PatentansprUche : 

1 ) Verfahren zur kontinuierlichen Entarsenierung von Poly- 
phorsphorsSure, dadurch ^ekennzeichne t , daB in eine FU11- 
korper enthaltende Begasungszone Uber Kopf kontinuierlich 
Polyphosphorsaure eingeflihrt wird, wShrend von unten her 
im Gegenstrom Schwefelwasserstoff eingeleitet und ira Kreis 
lauf gefUhrt wird, dafl die Polyphosphorsaure im Mittel 1 
bis 5 Stunden in der Begasungszone verweilt, wobei das in 
der Polyphosphorsaure enthaltene Arsen vollstandig in Ar- 
sensulfid Uberfiihrt wird, dafl die Polyphosphorsaure, in 
eine mit der Begasungszone stromungsmaflig verbundene Ent~ 
gasungszone uberfiihrt wird, in welcher der Uberschlissige 
Schwefelwasserstoff aus der Polyphosphorsaure mit PreB- 
luft ausgeblasen wird, dafl in der Begasungs- und Entga- 
sungszone Tempera turen von 80 bis 140°C aufrechterhalten 
werden und dafl die Polyphosphorsaure kontinuierlich aus 
der Entgasungszond abgezogen und in an sich bekannter 
Weise filtriert wird. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet .dafl in 
der Begasungs- und Entgasungszone Temperaturen von 100 
bis 110°C aufrechterhalten werden. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB der Polyphosphorsaure vor der Einf Uhrung in die Be- 
gasungszone 0,1 bis 2 % Kieselgur und/oder 0,1 bis 1 % 
Aktivkohle zugesetzt werden. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB der Polyphosphorsaure unraittelbar vor der Filtration 
0,1 bis 2 % Kieselgur und/oder 0,1 bis 1 % Aktivkohle 
zugesetzt werden. 

5) Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens nach einera 
der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet durch einen mit 
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einem Einlaufrohr (1) fiir PolyphosphorsSure versehenen 
Begasungsturm (2), welcher oberhalb einer Beruhigungs-. 
glocke (4) rfit FUllkorpern, insbesondere Raschigringen 
(3), gefiillt 1st und in dessen unteren Teil ein Gasein- 
leitungsrohr (5) flir Schwefelwasserstoff einratindet; einen 
Vorratsbehalter (6) fUr Schwefelwasserstoff, welcher 
liber eine Kreislaufleitung (15) mit dem oberen Ende des 
Begasungsturmes (2) verbunden und Uber eine Purape (7) 
an das Gaseinleitungsrohr (5) angeschlossen ist; einen 
Entgasungstiirm (9) mit Gasaustrittsrohr (12) fiir schwe- 
felwasserstoffhaltige Luft und Ablaufrohr (13) fur Poly- 
phosphorsaure , in dessen unteren Teil ein Dusenring (11) 
rait Zuleitung (10) fur Prefiluft an^eordnet ist und eine 
Verbindungsleitung (8), welche vorn unteren Teil des Be- 
gasungsturmes (2) zura oberen Teil des Entgasungsturmes 
(9). fUhrt. 

6) Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dafi 
der Begasungsturm (2), die Verbindungsleitung (8) und 
der Eritgasungsturm (9) von Heizmanteln (14) umgeben sind. 

7) Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die Heizmantel (14) Dampfheizmantel sind. 
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